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「 独 々 涅 烏 斯 （ ド ド ネ ウ ス ） 草 木 譜 」 原 本 の 科 学 的 調 査 （ ２ ）
を 含 む 材 料 が 用 い ら れ た こ と が 報 告 さ れ て い る 。 今 回 の 測 定 で は ， 検 出 さ れ た 砒 素 が 単 体 な の
か ，そ れ と も 砒 素 化 合 物 と し て 存 在 し て い る の か は 不 明 で あ る 。 今 後 ，Ｘ 線 回 折 分 析 な ど に よ っ
て ， 詳 細 を 明 ら か に し た い 。
３ ． 綴 じ 糸 お よ び 綴 じ 支 持 体 の 分 析
　 こ れ ま で の 岡 本 の 調 査
1 )
に よ り ， 国 内 で 行 わ れ た 「 原 本 」 洋 式 製 本 の 手 法 の 詳 細 が 明 ら か に
な っ て い る 。「 原 本 」 で は ， 二 つ の 折 丁 毎 に 綴 じ る い わ ゆ る 「 二 丁 抜 き 綴 じ 」 が 行 わ れ て お り ，
さ ら に 中 身 と 和 紙 を 使 っ た 表 紙 ボ ー ド が ４ つ の 支 持 体 で 接 続 さ れ て い る 。 こ の 支 持 体 は ２ 本 の
紐 を 組 み 合 わ せ た も の で あ る 。 さ ら に ， 支 持 体 の 紐 は 縒 っ て い な い 。 そ の た め ， 強 度 維 持 の た
め に ， 支 持 体 が 表 紙 ボ ー ド の 穴 を 通 る 部 分 に 別 の 糸 に 縒 っ て 括 っ て 固 定 し て い る こ と も 判 明 し
図 １ 　 測 定 箇 所 N o . 1 ， 6 ， 1 0 の X R F ス ペ ク ト ル
測 定 箇 所 N o .
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１ 　 表 紙 見 返 し 　 　 遊 び 紙 表 面 　 和 紙 貼 付 部 分 　 黒 文 字 3 . 0 6 . 8 6 . 3 3 . 1 1 3 . 4
２ 　 表 紙 見 返 し 　 　 遊 び 紙 表 面 　 和 紙 貼 付 部 分 3 . 5 7 . 6 7 . 8 1 6 . 1
３ 　 表 紙 見 返 し 　 　 遊 び 紙 表 面 　 和 紙 貼 付 部 分 2 . 2 8 . 4 7 . 3 1 0 . 1 1 4 . 4
４ 　 表 紙 見 返 し 　 　 遊 び 紙 表 面 3 . 1 3 . 5 5 . 9 3 . 9 1 5 . 6
５ 　 表 紙 見 返 し 　 　 効 き 紙 1 . 8 4 . 3 7 . 4 3 . 9 5 . 8 1 5 . 5
６ 　 表 紙 見 返 し 　 　 遊 び 紙 裏 面 　 　 　 　 　 　 　 　 褐 色 化 3 . 7 2 . 1 1 0 . 8 6 . 2 1 5 . 5 3 4 . 2
７ 　 表 紙 見 返 し 　 　 遊 び 紙 裏 面 3 . 1 1 . 4 1 1 . 0 4 . 8 3 0 . 7
８ 　 表 紙 見 返 し 　 　 遊 び 紙 裏 面 　 　 　 　 　 　 　 　 褐 色 化 4 . 8 3 . 4 9 . 8 6 . 8 9 . 9 3 1 . 3
９ 　 裏 表 紙 見 返 し 　 遊 び 紙 表 面 　 　 　 　 　 　 　 　 や や 褐 色 化 1 . 2 5 . 9 1 0 . 8 5 . 8 6 . 8 3 1 . 3
1 0 　 裏 表 紙 見 返 し 　 遊 び 紙 表 面 2 . 6 5 . 3 1 2 . 1 6 . 1 8 . 6 3 1 . 5
表 １ 　 測 定 箇 所 N o . 1 ～ 1 0 に お け る 検 出 元 素 と そ の 強 度
2 4 4
保 存 科 学 　 N o . 4 6吉 田 　 直 人 ・ 佐 々 木 　 良 子 ・ 加 藤 　 雅 人 ・ 吉 川 　 也 志 保 ・ 岡 本 　 幸 治 　 　 　 　
た 褐 色 化 が 起 こ っ て い る 。 ま た ， 裏 表 紙 見 返 し （ 写
真 ３ ）に 関 し て は ，我 々 が 行 っ た 透 過 画 像 分 析 に よ っ
て ， 1 8 世 紀 末 ご ろ に 恐 ら く フ ラ ン ス で 使 用 さ れ て い
た 紙 で あ る こ と が 判 明 し て い る 。 こ れ ら に 関 し て は
前 報
2 )
で 報 告 済 み で あ る の で ， 参 照 し て 頂 き た い 。
　 見 返 し に 関 し て は ， 彩 色 な ど が 施 さ れ て い な い た
め ， 前 報 の 段 階 で は X R F 分 析 を 行 っ て い な か っ た が ，
観 察 時 に 鼻 を 近 づ け て み る と ， 何 ら か の 化 学 物 質 と
思 わ れ る 異 臭 を 感 じ た た め （ 文 章 で 表 す こ と は 難 し
い が ， 少 し 甘 い 感 じ の 香 辛 料 に 似 た 臭 い で あ っ た ），
改 め て 分 析 を 実 施 し た 次 第 で あ る 。
　 ２ － ２ ． 分 析 条 件 お よ び 分 析 箇 所
　 前 回 と 同 じ く ， セ イ コ ー イ ン ス ツ ル メ ン ツ 社 製 微
小 部 エ ネ ル ギ ー 分 散 型 蛍 光 Ｘ 線 分 析 装 置  S E A 5 2 3 0 E
を 用 い て ， 元 素 分 析 を 行 っ た 。 分 析 条 件 は 下 記 の 通
り で あ る 。
　 　 ・ 　 Ｘ 線 照 射 域 ： φ  1 . 8 m m
　 　 ・ 　 管 球 ： モ リ ブ デ ン ( M o )
　 　 ・ 　 管 電 圧 ： 4 5 k V
　 　 ・ 　 管 電 流 ： 3 2 μ A
　 　 ・ 　 試 料 室 雰 囲 気 ： 大 気
　 　 ・ 　 測 定 時 間 ： 6 0 秒
　 分 析 箇 所 は ， 表 紙 見 返 し の 遊 び 紙 表 面 ５ 箇 所 ， 裏 面 ２ 箇 所 ， 同 効 き 紙 １ 箇 所 ， 裏 表 紙 見 返 し
の 遊 び 紙 表 面 ２ 箇 所 で あ る （ 写 真 １ ～ ３ 参 照 ）。
　 ２ － ３ ． 分 析 結 果
　 X R F ス ペ ク ト ル の 例 を 図 １ に 示 す 。 今 回 測 定 し た 1 0 箇 所 に 共 通 し た 結 果 と し て ， 資 料 室 内 の
空 気 に 由 来 す る ア ル ゴ ン ( A r ) ，紙 に 由 来 す る と 考 え ら れ る カ リ ウ ム ( K ) ，カ ル シ ウ ム ( C a ) ，鉄 ( F e )
が 検 出 さ れ た 。 ま た タ イ ト ル ペ ー ジ 扉 絵 や 本 文 挿 絵 の 彩 色 材 料 と の 接 触 に よ っ て 移 動 し た と 考
え ら れ る 銅 ( C u ) や コ バ ル ト ( C o ) な ど の 金 属 元 素 が 検 出 さ れ た 箇 所 も あ る 。 こ れ ら の 元 素 の 存 在
は あ る 程 度 予 測 さ れ た こ と で あ る が ， 今 回 の 測 定 で は ， さ ら に 全 測 定 箇 所 か ら 砒 素 ( A s ) の 存 在
を 示 す ピ ー ク が 検 出 さ れ た （ 各 測 定 箇 所 で 検 出 さ れ た 元 素 を 表 １ に 示 す ）。 検 出 さ れ た 砒 素 の
量 は ， 見 返 し の 面 に よ っ て 大 き く 異 な っ た 。 今 回 測 定 を 行 っ た の は ， 資 料 の 劣 化 状 態 を 考 慮 し
て 安 全 の た め ， 表 紙 見 返 し ， お よ び 裏 表 紙 見 返 し の 遊 び 紙 表 面 に と ど め た が ， 表 紙 見 返 し の 遊
び 紙 裏 面 と 裏 表 紙 見 返 し の 遊 び 紙 表 面 の 砒 素 検 出 量 は ， 表 紙 見 返 し の 遊 び 紙 裏 面 お よ び 効 き 紙
の 約 ２ 倍 で あ っ た 。 検 出 量 の 多 い 二 つ の 面 は ， 彩 色 が 施 し て あ る ペ ー ジ と 接 触 し て い る が ， 彩
色 材 料 か ら は 砒 素 は 検 出 さ れ て い な い 。 ま た ， ひ と つ の 面 で は 砒 素 の 量 が ほ ぼ 一 定 で あ る こ と
か ら ， 何 ら か の 理 由 ま た 意 図 を 持 っ て ， 砒 素 を 含 む 物 質 が 塗 布 さ れ た の で は な い か と 推 測 し て
い る 。 加 藤 ら の 研 究
3 )
に よ っ て ， 国 内 で は 江 戸 末 期 か ら ， 版 本 や 浮 世 絵 の 彩 色 に 石 黄 な ど 砒 素
　 写 真 ３ 　  裏 表 紙 見 返 し （ 遊 び 紙 表 面 ）
　 　 　 　 　 X R F 測 定 箇 所 ９ ， 1 0 を 矢 印 で 示 す
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か ら ， 何 ら か の 理 由 ま た 意 図 を 持 っ て ， 砒 素 を 含 む 物 質 が 塗 布 さ れ た の で は な い か と 推 測 し て
い る 。 加 藤 ら の 研 究
3 )
に よ っ て ， 国 内 で は 江 戸 末 期 か ら ， 版 本 や 浮 世 絵 の 彩 色 に 石 黄 な ど 砒 素
　 写 真 ３ 　  裏 表 紙 見 返 し （ 遊 び 紙 表 面 ）

















































































































キーワード： 独々涅烏斯（ドドネウス）草木譜（Rembertus Dodonaeus, Cruydt-Boeck），製本
(bookbinding)，蛍光Ｘ線分析（X-ray ﬂuorescence spectroscopy)，全反射赤外
分光分析（attenuated total reﬂection IR）
 
2 4 92 0 0 7
〔 報 告 〕　
ポ ー タ ブ ル マ ル チ L E D 蛍 光 分 析 装 置 の 評 価
－ 既 存 装 置 と の 測 定 結 果 の 比 較 －
谷 島 　 千 明
*
・ 岡 村 　 秀 樹
*
・ 吉 田 　 直 人 ・ 佐 野 　 千 絵
１ ． は じ め に
　 文 化 財 の 材 料 分 析 に 特 有 な 条 件 は 非 破 壊 で あ る だ け で な く ， 非 接 触 で な け れ ば な ら な い こ と
で あ る 。 こ の た め ， 彩 色 材 料 の 分 析 に は ， エ ネ ル ギ ー （ 電 磁 波 ） と の 相 互 作 用 を 利 用 し た 蛍
光 Ｘ 線 分 析 や ３ 次 元 可 視 蛍 光 分 析 と い っ た ， 光 学 的 手 法 が 多 く 用 い ら れ て い る
１ ）
。 ま た ， 貴 重
な 文 化 財 を ， 保 管 さ れ て い る 博 物 館 ・ 美 術 館 や 発 掘 現 場 な ど か ら 持 ち 出 し て 研 究 室 に 運 ぶ に は ，
破 損 な ど の 危 険 性 を 伴 う 場 合 も あ る た め ， そ の 場 に お い て ， か つ 短 時 間 で 分 析 で き る 分 析 機 器
の 利 用 が 望 ま し い 場 合 も 多 い 。 染 料 の 分 析 に は ， 可 視 反 射 分 光 法 や 可 視 蛍 光 分 析 が 有 力 な 情
報 を 提 供 す る が
２ ）
， 精 度 の 高 い 可 搬 型 機 器 は そ れ ほ ど 多 く な い の が 現 状 で あ る 。 そ こ で 我 々 は ，
1 2 個 の L E D 光 源 に よ る 励 起 光 ，試 料 か ら の 蛍 光 を フ レ ネ ル レ ン ズ に よ っ て 集 光 し ，光 フ ァ イ バ ー
に よ っ て 受 光 し ， マ ル チ チ ャ ン ネ ル 分 光 器 に よ っ て 短 時 間 で の 蛍 光 ス ペ ク ト ル 測 定 が 可 能 な ，
小 型 軽 量 “ ポ ー タ ブ ル マ ル チ L E D 蛍 光 分 析 装 置 ” を 開 発 し ， こ れ ま で に ， 蛍 光 性 有 機 化 合 物 を
含 む 絵 の 具 の ス ペ ク ト ル 測 定 な ど を 行 っ た 結 果 か ら ， 文 化 財 の 染 料 非 破 壊 分 析 に 対 す る 有 用 性
を 示 し た
３ ）
。 ま た ， 絵 画 や 壁 画 な ど を 対 象 と し た 分 析 に 際 し て は ， 機 器 と の 接 触 を 避 け る た め
に ， 資 料 か ら 可 能 な 限 り 距 離 を 確 保 す る こ と が 望 ま し い 。 そ の た め ， 光 学 系 や 装 置 の デ ザ イ ン
を 工 夫 し ， 蛍 光 を 効 率 良 く 集 光 し て ， 分 光 器 に 導 く 光 学 系 の 開 発 を 行 い ， 実 際 に 微 弱 な 蛍 光 を
検 出 す る こ と が 出 来 る こ と も あ わ せ て 示 し た
３ ）
。 し か し ， あ く ま で 試 作 段 階 で あ る た め ， こ の
装 置 で 得 ら れ る ス ペ ク ト ル の 信 頼 性 に 関 す る 検 証 が 必 要 で あ っ た 。 そ こ で 今 回 は ， こ の “ ポ ー
タ ブ ル マ ル チ L E D 蛍 光 分 析 装 置 ” で 測 定 し た ス ペ ク ト ル を 市 販 の 分 析 装 置 に よ る も の と 比 較 検
討 し た 結 果 か ら ， 前 者 の 信 頼 性 と 今 後 の 課 題 に つ い て 議 論 す る 。
２ ． ポ ー タ ブ ル マ ル チ L E D 蛍 光 分 析 装 置 に つ い て
　 “ ポ ー タ ブ ル マ ル チ L E D 蛍 光 分 析 装 置 ” の 詳 細 に つ い て は 文 献
３ )
で す で に 報 告 し た と お り ，
光 源 部 ， 受 光 部 ， そ し て 検 出 部 に よ っ て 構 成 さ れ て い る 。 下 記 に 改 め て そ の 詳 細 を 記 す 。
　 励 起 光 源 部 分 で は ， 紫 色 （ 4 0 1 n m ）， 青 色 （ 4 6 6 n m ）， 緑 色 （ 5 1 7 n m ） の ３ 種 類 の L E D を 使 用 し
た 。 安 定 し た 電 流 状 態 を 得 る た め ， 電 源 装 置 は オ ペ ア ン プ に よ り 定 電 流 駆 動 し て い る 。 L E D は ，
同 色 の も の が 向 き 合 う 位 置 に 同 心 円 状 に 配 置 し ， そ の 照 射 光 の 軸 が 一 致 す る 位 置 に 試 料 を 置
く よ う に す る 。 L E D 先 端 か ら 試 料 の 距 離 は ８ m m で あ る 。 試 料 位 置 で の 光 強 度 は ， 4 0 1 n m ， 4 6 6 n m ，
5 1 7 n m の 光 に 対 し ， そ れ ぞ れ ， 1 9 8 μ w / c m
2
， 4 6 5 μ w / c m
2
， 7 6 μ w / c m
2
で あ っ た 。
　 受 光 部 で は ， φ 2 5 m m で 焦 点 距 離 2 0 m m の フ レ ネ ル レ ン ズ を 用 い ， 試 料 か ら の 蛍 光 を 効 率 よ く
光 フ ァ イ バ ー 先 端 に 集 光 す る 。 励 起 光 カ ッ ト の た め の ロ ン グ パ ス フ ィ ル タ ー は 紫 色 L E D の 励 起
光 に 対 し て は 4 2 0 n m ， 青 色 L E D に は 4 9 5 n m ， 緑 色 L E D に は 5 7 0 n m の カ ッ ト オ ン 波 長 の も の を 用 い た 。
そ れ ぞ れ の パ ス バ ン ド 中 心 波 長 は ， 4 9 5 n m ,  5 5 0 n m ,  6 3 0 n m で あ る 。 集 光 し た 蛍 光 は ， コ ア 径
4 0 0 μ m ， 長 さ ２ m の 光 フ ァ イ バ ー を 通 し て 分 光 器 に 送 ら れ る 。 分 光 器 は S p e c t r a l 　 P r o d u c t s 社
の S M 2 4 2  S p e c t r o m e t e r を 用 い た 。 ス リ ッ ト 幅 1 0 0 μ m ， 測 定 波 長 域 は 2 0 0 n m ～ 1 1 0 0 n m で あ り ， 波
長 分 解 能 は ５ ～ ７ n m で あ る 。
*
国 際 基 督 教 大 学 理 学 科
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